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Polymer 1 

(57) Abstract: The invention relates to novel organic/inorganic hybrid membranes which have the following composition: a polymer 
acid containing -SO3H-, -PO3H2-, -COOH- or B(OH)2 groups; a polymer base (optional), which contains primary, secondary or 
tertiary amino groups, pyridine groups, imidazole, benzimidazole, triazole, benzotriazole-pyrazole or benzpyrazole groups, either 
in the side chain or the main chain; an additional polymer base (optional) containing the aforementioned base groups; an elemental 
oxide, or metal oxide or metal hydroxide, which has been obtained by the hydrolysis and/or sol -gel reaction of one elemental organic 
and/or organometal lie compound during the membrane forming process and/or by a re-treatment of the membrane in aqueous acidic, 
alkaline or neutral electrolytes. The invention also relates to methods for producing said membranes and to the various uses for 
membranes of this type. 

(57) Zusammenfassung: Die Erllndung betrifft neue organisch/anorganische-Hybrid-Membranen, die zusammengesetzl sind aus 
einer polymeren Saure mit -SO3H-, -PO3H2-, -COOH- oder B(OH)2-Gruppen (optional) einer polymeren Base, die primMre, sekun- 
dare oder tertiare Aminogruppen, Pyridingruppen, Imidazol-, Benzimidazol-, Triazol-, Benzotriazol-Pyrazol-oderBenzpyrazolgrup- 
pen enlweder in der Seitenkette oder in der Hauptkette enthalt (optional) einer weiteren polymeren Base mit den o.g. basischen 
Gruppen einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, das erhalten wurde durch die Hydrolyse 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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und/oder Sol-Gel-Reaktion einer element- und/oder meta 11 organise hen Verbindung wahrend des Membranbildungsprozesses 
und/oder durch eine Nachbehandlung der Mcmbran in wassrigen. sauren, alkalischen oder neutralen Eleklrolyten. Gegensland 
dieser Erlindung sind auBerdem Verfahren zur Herslellung dieser Membranen und verschiedene Anwendungsmoglichkeilen dieser 
Membranen. 
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5 : 
Polymere Membranen 

Die Erfindung betrifft neue organisch/anorganische-Hybrid-Membranen, die 
zusammengesetzt sind aus: 
10 • einer polymeren Saure mit -SO3H-, -PO3H2-, -COOH- oder B(OH)2-Gruppen 

* (optional) einer polymeren Base, die primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
Pyridingruppen, Imidazol-, Benzimidazol-, Triazol-, Benzotriazol-Pyrazol- oder 
Benzpyrazolgruppen entweder in der Seitenkette oder in der Hauptkette enthalt. 

• (optional) einer weiteren polymeren Base mit den o. g. basischen Gruppen 

1 5 • einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, das erhalten wurde durch die 
Hydrolyse und/oder Sol-Gel-Reaktioh einer element- und/oder metallorganischen 
Verbindung wahrend des Membranbildungsprozesses und/oder durch eine 
Nachbehandlung der Membran in wassrigen sauren, alkalischen oder neutralen 
Elektrolyten. 

20 Gegenstand dieser Erfindung sind auBerdem Verfahren zur Herstellung dieser Membranen 
und verschiedene Anwendungsmoglichkeiten dieser Membranen. 

Der Stand der Technik bei lonomer/anorganischen Hybrid-Composites ist in dem Review von 
Mauritz dargelegt, der einer der Pioniere der Implementierung der Sol/Gel-Technik in 

.25 Organopolymere, und insbesondere in lonomere wie Nafion® ist(Organic-inorganic hybfid 
materials: perfluorinated ionomers as sol -gel polymerization templates for inorganic 
alkoxides K. A. Mauritz Mat. Sci. Eng. C 6 (1998) 121-133). Kern des Verfahrens ist die 
Hydrolyse einer element- oder metallorganischen Verbindung in der Matrix eines ionisch 
funktionaiisierten Organopolymers zu einem Element- oder Metalloxid- oder - 

30 Hydroxidnetzwerk. 

Weitere Beispiele fur in der Literatur beschriebene Systeme sind: 

35 (a) Nafion® wird in Wasser und Alkohol vorgequoUen und dann in 

Tetraethoxysilan(TEOS)/Alkohol-L6sungen eingelegt. In den Sulfonsaure-Clustem der 
Nafion-Membran findet dann die durch die Sulfonsaure-Protonen katalysierte Sol-Gel- 
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Reaktion des TEOS zu wasserhaltigen Si02/0H-Netzwerken statt („Nanocomposite") 
(Microstructural evolution of a Silicon Oxide Phase in a Perfluorosulfonic Acid ionomerby 
an In Situ Sol-Gel Reaction, K. A. Mauritz, 1. D. Stefanithis, S. V, Davis, et al. J. Appl. 
Polym. ScL 55, 181-190 (1995). 
5 (b) Nafion® wird in Wasser und Alkohol vorgequollen und dann in Zr(OBu)4-Alkohol- 
Losungen eingelegt. In den Sulfonsaure-Clustern der Nafion-Membran findet dann die durch 
die Sulfonsaure-Protonen katalysierte Sol-Gel-Hydrolysereaktion des Zr(OBu)4 zu 
wasserhaltigen Zr02-Netzwerken statt („Nanocomposite") Asymmetric Nafion/(Zirconium 
Oxide) Hybrid Membranes via In Situ Sol-Gel Chemistry, W. Apichatachutapan, R. B, 
10 Moore, K. A. Mauritz, J. Appl. Polym. Sci. 62, 417-426 (1996). 

(c) Nafion-Sulfonylfluorid-Precursormembranen werden in Perfluorohydrophenanthren 
vorgequollen und in.3-Aminopropyltriethoxysilan eingelegt. Danach wird iiberschiissiges 
Silan mit EtOH ausgewaschen. Es entstehen Hybride,'bei denen durch Hydrolyse des Silans 
und durch Reaktion des Silans mit den S02F-Gruppen partiell mit dem Polymer vemetzte 

1 5 Si02-Netzwerke in der Membraimiatrix entstehen (Chemical modification of a nafion 
sulfonyl fluoride percursor via in situ sol-gel reactions, A. J. Greso, R. B. Moore, K. M. 
Cable, W. L. Jarrett, K. A, Mauritz, Polymer 38, 1345-1356 (1997). 

(d) Surl5m®-Ionomermembranen in der Zn^'^-Form werden in 1 -Propanol gequoUen und 
danach in H20/TE0S-Mischungen eingelegt. In der Membrarmiatrix findet dann die durch 

20 die Sulfonsaure-Protonen katalysierte Sol-Gel-Hydrolysereaktion des TEOS zu 

wasserhaltigen Si02/0H-Netzwerken statt („Nanocomposite") (Surlyn®/[Silicon Oxide] 
Hybrid Materials. 2. Physical Properties Characterization, D. A. Siuzdak, K. A. Mauritz, J. 
Polym. Sci. Part B: Polymer Physics, 37, 143-154 (1999). 

25 Nachteil der bekannten Systeme (a) bis (d) ist, das die Sol-Gel-Reaktion in einer 

vorgeformten Membran stattfindet und mithin der Gehalt des Polymer-Composits an durch 
die Hydrolyse erzeugter anorganischer Polymeiphase nicht nach Wunsch eingestellt werden 
karm. 

30 Auch Hybrid-Systeme aus nichtionischen Polymeren und Metall-bzw. Elementoxiden wurden 
in der Literatur beschrieben: 



(e) Composites aus Poly(n-Butylmethacrylat) und Titanoxid, hergestellt durch 
Wasserdampf-Hydrolyse von Titanalkoxiden, die in alkoholischen Losungen einer Poly(n- 
3 5 Butylmethacrylat)-Polymerl6sung hinzugefiigt worden waren, in der Polymermatrix nach 

Abdampfung des Losungsmittels. (Novel Poly(n-Butyl Methacrylate)/Titanium Oxide Alloys 
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Produced by the Sol-Gel process for Titanium Alkoxides, K. A. Mauritz, C. K. Jones, J. AppL 
Polym. Sci. 40, 140M420 (1990)). 

(f) Compositmembranen aus Polyetherimid und nano-dispergiertem Siliciumoxid, 
hergestellt durch Hydrolyse von TEOS in Losungen von Polyetherimid Ultem® in NMP 
5 durch Addition von 0.15 M HCl-Losung. nach Hydrolyse wurden dichte oder 

Phaseninversionsmembranen aus dieser Polymerlosung hergestellt. Kompatibilisierung der 
anorganisachen mit der organischen Phase konnte erzielt werden durch zusatzUche Addition 
von 3-Aminopropyltrimethoxysilan (AS) (Membranes of poly(ether imide) and nanodispersed 
^ silica, S. P. Nunes, K. V. Peinemann, K, Ohlrogge, A. Alpers, M. Keller, A. T. N. Pires, J. 
10 Memb. Sci. 157 (1999) 219-226) 

Diese Systeme weisen ahnliche Nachteile auf wie bereits vorher beschrieben. 

Wie die Ausfuhrungen zeigen, gibt bereits eine Reihe von rein organischen und auch mit 
1 5 anorganischen Zusatzen versehene protonenleitenden Membranen, allerdings weisen alle 
diese Systeme und Membranen mangelnde thermische und mechanische Stabilitat auf, die 
besonders in Bereichen oberhalb einer Temperatur von 100 C zum Tragen kommt. 

Somit ist es Aufgabe der Erfindung, neue Composites und Compositemembranen aus 
20 Mischungen von Kationenaustauscherpolymeren und basischen Polymeren bereitzustellen, 
die zusatzlich eine anorganische Element/Metall-Oxid/Hydroxid-Phase enthalten, welche 
folgende Membraneigenschaften verbessert: 

• mechanische Stabilitat 
25 • thermische Stabilitat 

verbesserte Wasserhaltefahigkeit auch bei Temperaturen von iiber 100°C, was 
insbesondere fur die Anwendung in Membranbrennstoffzellen im Temperaturbereich 
von>100°C wichtigist. . 

30 Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung von Membranen gemafi Anspruch 1 gelost. 

Weiterhin tragt das erfindungsgemaBe Verfahren zur Losung dieser Aufgabe bei. 

Hierbei werden organische Vorstufen der Element/Metall-Oxid/Hydroxide in die 
35 Polymerlosung eingebracht (Alkoxide/Ester, Acetylacetonate etc). 

Die Ausbildung der anorganischen Phase im lonomer erfolgt nach der Membranbildung durch 
Hydrolyse in saurem, basischem und/oder neutralem wassrigem Milieu. 



BNSDOCID: <WO 01B4657A2J_> 



wo OJ/84657 



4 



PCT/DE()1/(}1624 



Es wurde liberraschend festgestellt, dafi, wenn man Ti-diacetylacetonat-diisopropylat/ 
Isopropanol in Losungen der Salzform von sulfoniertem Poly(etheretherketon) sPEEK und 
einem basischen Polymer (z. B. Polybenzimidazol PBI Celazol®) in NMP oder DMAc 
5 einbringt, das Ti-diacetylacetonat-diisopropylat nicht in der Polymerlosung hydrolysiert, 
sondem bei der Abdampfung des Losungsmittel in die Membranmatrix eingebaut wird. Es 
wurde iiberraschend festgestellt, daB man die organische Ti-Verbindung durch sukzessive 
Nachbehandlung der Membran in wassriger Lauge und/oder Wasser und/oder Saure zu 
nanodispers in der Membranmatrix verteiltem Titanoxid mittels Sol/Gel-Reaktion 
10 hydrolysieren kann. Das Titanoxid kann durch EDX in der Membranmatrix nachgewiesen 
werden. 

Dabei wurden Gehalte an Ti02 in der Membranmatrix von bis zu 35 Gew% erreicht. 

Die erfindungsgemaBe Composites bestehen aus: 
1 5 • einer polymeren Saure mit -SO3H-, -PO3H2-, -COOH- oder B(OH)2-Grappen, 
vorzugsweise mit einem Arylhauptkettenpolymer-Riickgrat 
• (optional) einer oder zweier polymeren Basen, die primare, sekundare oder tertiare 
Aminogruppen, Pjridingruppen, Imidazol-, Benzimidazol-, Triazol-, Benzotriazol- 
Pyrazol- oder Benzpyrazolgruppen entweder in der Seitenkette oder in der Hauptkette 
20 enthalt. 

einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, das erhalten wurde durch die 
Hydrolyse folgender Klassen von element- und/oder metallorganischen 
Verbindungen: 

Metall/Element-Alkoxide/Ester von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 
25 • Metallacetylacetonate, z. B. Ti(acac)4, Zr(acac)4 

• Mischverbindungen aus Metall/Element-Alkoxiden und 
Metallacetylacetonaten, z. B. Ti(acac)2(OiPr)2 etc. 
organischen Aminoverbindungen von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 
und sind wahrend des Membranbildungsprozesses und/oder durch eine Nachbehandlimg der 
30 Membran in wassrigen sauren, alkalischen oder neutralen Elektrolyten herstellbar. 

Durch die nanodispers in der Membranmatrix verteilte, erfindungsgemaU eingebrachte 
anorganische Phase wird das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen 
Ionomer(blend)membranen nachhaltig verbessert. 

35 

Die erfindungsgemaBen neuen Anorganisch/Organisch-Hybrid-Saure-Base-Blendmembranen 
weisen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf: 



BNSDOCID: <WO „ 0ie4657A2 I > 



wo » J 784657 



5 



PCT/DE01/0J624 



gute Protonenleitfahigkeit 

• hervorragende thermische Stabilitat. 
hervorragende mechanische Stabilitat. 

5 • limitierte Quellung. 

Insbesondere wird die Wasserhaltefahigkeiten der Membran insbesondere bei T>100'^C stark 
verbessert. Dieses wird durch das anorganische Oxid/Hydroxid erreicht, das in nanodisperser 
Verteilung der anorganischen Komponente in der Membran vorliegt. Durch Einmischung von 

1 0 Oxidpulvem in lonomermembranen, wie bereits in einigen Publikationen vorgeschlagen 
wurde (Comparison of Ethanol and Methanol Oxidation in a Liquid-Feed Solid Polymer 
Electrolyte Fuel Cell at High Temperature A. S. Arico, P. Creti, P. L. Antonucci, V. 
Antonucci, Electrochem. Sol. St, Lett, 182) 66-68 (1998)), laBt sich keine so feine Verteilung 
der anorganischen Komponente in der Membranmatrix erreichen wie beim 

1 5 erfindungsgemaBen Verfahren, bei dem die element/metallorganischen Verbindungen erst in 
der Membranmatrix zum Oxid hydrolysiert werden. Dadurch weisen die erfindungsgemaBen 
Membranen noch weitere Vorteile auf: 

• emiedrigte Methanolpermeabilitat 

Beitrag zur Protonenleitung, insbesondere bei T>1 OO^'C 

20 

Im folgenden soil die Erfmdung durch einige Bespiele naher erlautert werden. 
Herstellung der lonomerblendmembran TJ-3 

25 

2 g sulfoniertes Poly(etheretherketon Victrex® (lonenaustauscherkapazitat 1,364 meq 
S03H/g) werden in 10 g N-Methylpyrrolidinon gelost. Man fiigt danach 1 g Triethylamin zur 
Losung hinzu, um die Sulfonsauregruppen des sPEEK zu neutralisieren. Danach fugt man zur 
Losung 77 mg Poly(4-vinylp3aidin) hinzu. Nach Auflosung addiert man zur Losung 5,1 g 

30 Titan(IV)-bis-(acetylacetonato)-diisopropylat, 75 Gew%ige Losung in IsopropanoL Danach 
wird der Polymerlosungsfilm entgast und dann mit einer Rakel auf einer Glasplatte zu einem 
800 |im dicken Film ausgezogen. In einem Membrantrockner wird das Losungsmittel bei 
100*^C abgezogen. Nach der Filmtrocknung wird die Glasplatte mit dem Polymerfilm in eine 
Wanne mit H2O eingelegt. Der Film lost sich von der Glasplatte ab. Der Film wird 24 h bei 

35 70''C in IN NaOH nachbehandelt, und dann 24 h bei 70°C in voUentsalztem Wasser. Danach 
wird der Film bei Raumtemperatur in voUentsalztem Wasser gelagert. Fur die Bestimmung 
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der Protonenleitfahigkeit wird der Film in 0,5 N H2SO4 24 h bei Raumtemperatur 
aquilibriert. 



Charakerisienmgsergebnisse: 



5 



Filmdicke [|im]: 100 
lEC [meq SOsH/g]: 1,15 
Quellung[%]: 104 



10 



Permselekti vitat (0,5 N/ 0, 1 N NaCl) [%]: 78,35 

Rsp^"^ (0,5 N HCl) [Q cm]: 6,4 

Rsp""^ (H20)[acm]: 16,9 

RspNa+ (0,5 N NaCl) [H cm]: 29,6 



In Abb. I ist das EDX-Spektrum der TJ3-Membran gezeigt. Das Ti-Signal ist deutlich 
sichtbar, 

15 

Herstellung der lonomerblendmembran JOA-2 

3 g sulfoniertes Poly(etheretherketon Victrex® (lonenaustauscherkapazitat 1,75 meq 
20 SOsH/g) werden in 15 g N-Methylpyrrolidinon gelost. Man fugt danach 0,5 g n-Propylamin 
zur Losung hinzu, um die Sulfonsauregruppen des sPEEK zu neutralisieren. Danach fugt man 
zur Losung 0,15 g Polymer 1 (Abb. 2) hinzu. Danach fugt man zur Losung 1,4 g 10,72 
Gew%ige PBI Celazol® (Abb. 3)-L6sung hinzu. Danach addiert man zur Losung 4,036 g 
Titan(IV)-bis-(acetylacetonato)-diisopropylat, 75 Gew%ige Losung in Isopropanol. Danach 
25 wird der Polymerlosungsfilm entgast und dann mit einer Rakel auf einer Glasplatte zu einem 
800 (im dicken Film ausgezogen. In einem Vakummtrockenschrank werden die 
Losungsmittel zuerst 1 h bei 75°C und 800 mbar und danach bei 120^C und zuerst 800, dann 
bis zu 50 mbar Druck abgezogen. Nach der Filmtrocknung wird die Glasplatte mit dem 
Polymerfilm in eine Wanne mit H2O eingelegt. Der Film lost sich von der Glasplatte ab. Der 
30 Film wird 24 h bei 70°C in IN NaOH nachbehandelt, und dann 24 h bei 70°C in 

voUenfsalztem Wasser. Danach wird der Film bei Raumtemperatur in voUentsalztem Wasser 
gelagert, Fiir die Bestimmung der Protonenleitfahigkeit wird der Film in 0,5 N H2SO4 24 h 
bei Raumtemperatur aquilibriert. 

3 is Charakerisiei-ungsergebnisse: 

Filmdicke [|Lim]: 100 



lEC [meq SOsH/g]: 



0,97 
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Quellung [%]: 27,7 

, Permselektivitat [%]: 94,9 

Rsp^"^ (0,5 N H2SO4) [£2 cm]: 21 ,8 

Rsp""^ (H2O) [Q cm]: 55,6 

5 RspNa+ (0,5 N NaCl) [Q cm]: 79 



In Abb. 4 ist das EDX-Spektrum der JOA-2-Membran gezeigt. Das Ti-Signal ist deutlich 
sichtbar. 

10 
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Anspriiche 

1. Membranen bestehend aus mindestens einer polymeren Saure, dadurch gekennzeichnet, 

daB vor, wahrend oder nach dem Membranbildungsprozess Salze, Metalloxide oder 
Metallhydroxide oder ihre organischen Vorstufen (Precursoren) in die Membran 
eingearbeitet werden. 

2. Membranen nach Anspruch 1, bestehend aus mindestens einer polymeren Saure und 

mindestens einer polymeren Base dadurch gekennzeichnet, daB wahrend oder nach dem 
Membranbildungsprozess Salze, Metalloxide oder Metallhydroxide die Membran 
eingearbeitet werden. 

3. Membranen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die polymere Saure ein 

Arylhauptkettenpolymer ist und SO3H-, PO3H2-, COOH oder B(OH)2 oder deren 
Salze als saure Gruppen aufweist und ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
Polyethersulfone, Polysulfone, Polyphenylsulfone, Polyetherethersulfone, 
Polyetherketone, Polyetheretherketone, Polyphenylenether, Polydiphenylphenylenether, 
Polyphenylensulfide oder ein Copolymer ist, das mindestens eine dieser Komponenten 
enthalt. 

4. Membranen nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, daB die polymeren Basen primare, 

sekundare oder tertiare Aminogruppen, P)aidingruppen, Imidazol-, Benzimidazol-, 
Triazol-, Benzotriazol-Pyrazol- oder Benzpyrazolgruppen .entweder in der Seitenkette 
Oder in der Hauptkette enthalten. 

5. Membranen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie ein Salz, Element- oder Metalloxid oder Metallhydroxid enthalten, das erhalten 
wurde durch eine vor, wahrend oder nach der Membranbildung erfolgte Hydrolyse 
und/oder Sol-Gel-Reaktion und ausgewahlt ist aus: 

Metall/Element-Alkoxiden/Ester von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 

Metallacetylacetonate, z. B. Ti(acac)4, Zr(acac)4 

Mischverbindungen aus Metall/Element-Alkoxiden und 

Metallacetylacetonaten, z. B. Ti(acac)2(OiPr)2 etc. 

organischen Aminoverbindungen von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 

6. Membranen nach einen oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 

daB sie noch zusatzlich kovalent vemetzt sind. 
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7. Membranen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekermzeichnet, 

daB die Membranen mit Phosphorsaure nachbehandelt werden, um in der 
Membranmatrix aus den Metalloxiden xind/oder -hydroxiden und/oder -oxidhydroxiden 
5 Metall- oder Elementphosphate oder -hydrogenphosphate oder -dihydrogenphosphate 

zu generieren, die zur Protonenleitfahigkeit beitragen: 

8. Verfahren zur Herstellung von Membranen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 

bis 7 dadurch gekennzeichnet, dafi man folgende Komponenten in einem dipolar- 
10 aprotischen Losungsmittel wie N-Methylpyrrolidinon (NMP), N,N-Dimethylacetamid 

(DMAc), N,N-Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Sulfolan 
zusammenmischt: eine polymere Saure mit SO3X-, PO3X2-, COOX oder B(OX)2 
(X=H, ein- oder zwei- oder drei- oder vierwertiges Metallkation), mindestens eine 
polymere Base, die primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, Pyridingruppen, 
15 Imidazol-, Benzimidazol-, Triazol-, Benzotriazol-Pyrazol- oder Benzpyrazolgruppen 

entweder in der Seitenkette oder in der Hauptkette tragen und mindestens metall- oder 
elementorganische Verbindungen gemaB der Verbindungen aus Anspruch 4. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man aus der Polymerlosung aus 
20 Anspruch 7 diinne Filme auf einer Unterlage (Glas- oder Metallplatte, Gewebe, Vlies, 

porose (Polymer)membran) zieht, das Losungsmittel bei Temperaturen von 80 bis 
ISC^C bei Normaldruck oder im Vakuum abdampft, und den gebildeten diinnen Film 
folgendermafien nachbehandelt, wobei die Reihenfolge der Nachbehandlungsschritte 
variieren und auch ggf. die Schritte (1) und/oder (2) und/oder (3) weggelassen werden 
25 konnen: 

(1) in Wasser bei T=50 bis 100°C 

(2) in 1 bis 100%iger Mineralsaure (Halogenwasserstoffsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure) bei T=50 bis 1 00*^0 

(3) in 1 bis 50%iger wassriger Lauge (z. B. Ammoniaklosung, Aminlosung, 
30 Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonatlosung, Calciumhydroxidlosung, 

Bariumhydroxidlosung) oder in einem wasserfreien fliissigen Amin oder Gemisch 
verschiedener Amine. 

(4) in Wasser bei T=50 bis 1 OO^C. 

35 10. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 zur Gewiimung von Energie auf elektro- 
chemischem Weg. 
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11. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 als Bestandteil von 

Membranbreimstoffzellen (H2- oder Direktmethanol-Brennstoffeellen) bei 
Temperaturen von 0 bis 1 80°C, 

12. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in elektrochemischen Zellen. 

13. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in sekundaren Batterien 

14. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in Elektrolysezellen. 

15. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in Membrantrennprozessen wie 

Gastrennung, Pervaporation, Perstraktion, Umkehrosmose, Elektrodialyse, und 
Dififusidnsdialyse. 
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